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^ (57) Abstract: The invention concerns an inorganic scintillator material of general composition Mi^Ce^Gj, wherein: M is selected 
\1 among lanthanides or lanthanide mixtures, preferably among the elements or mixtures of elements of the group consisting of Y, La, 
^ Gd, Lu, in particular among the elements or mixtures of elements of the group consisting of La, Gd and Lu; and x is the molar rate 
of substitution of M with cerium, x being not less than 1 mol %and strictly less than 100 mol %. The invention also concerns a 
method for growing said monocrystalline scintillator material, and the use of said scintillator material as component of a scintillating 
detector in particular for industrial and medical purposes and in the oil industry. 
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(57) Abrege : Uinvention a trait a un matenau scintillateur inorganique de composition generate Mi. x Ce,Cl 3 , ou M est choisi parmi 
les lanthanides ou les melanges de lanthanides, de preference parmi les elements ou les melanges d'eiements du groupe: Y, La, Gd, 
Lu, notamment parmi les elements ou les melanges d'elCments du groupe: La, Gd, Lu, et on x est le taux molaire de substitution de 
M par du cerium, avec x supCrieur ou egal a 1 mole % et strictement inferieur a 100 moles %. Uinvention concerne egalement un 
precede de croissance d'un tel maienau scintillaieur monocristallin, et l'utilisation d'un tel matenau scintillateur comme composant 
d'un detecteur de scintillation notamment pour des applications industrielles, medicales ou petrolieres. 
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CRISTAUX SCINTILLATEURS, PROCEDE DE FABRICATION, 
APPLICATION DE CES CRISTAUX 



La presents invention concerne des cristaux scintillateurs, un procede de 
5 fabrication permettant de les obtenir et I'utilisation desdits cristaux, notamment 
dans des detecteurs pour rayons gamma et/ou rayons X. 

Les cristaux scintillateurs sont largement utilises dans des detecteurs pour 
rayons gamma, rayons X, rayons cosmiques et particules dont T6nergie est de 
I'ordre de 1 KeV et egalement superieure a cette valeur. 
10 Un cristal scintillateur est un crista! transparent dans le domaine de 

longueur d'onde de scintillation, qui repond a une radiation incidente par 
remission d'une impulsion lumineuse. 

A partir de tels cristaux, generalement de monocristaux, on peut fabriquer 
des detecteurs ou la Jumiere emise par le cristal que comprend le detecteur, est 
15 couplee a un moyen de detection de la lumiere et produit un signal electrique 
proportionnel au nombre d'impulsions lumineuses re?us et a leur intensite. De 
tels detecteurs sont utilises notamment dans Pindustrie pour des mesures 
d'epaisseur ou de grammage, dans les domaines de la medecine nucleaire, de la 
physique, de la chimie, de la recherche petroliere. 
20 Une famille de cristaux scintillateurs connus et utilises largement est du 

type iodure de Sodium dope au Thallium, Nal (Tl). Ce materiau scintillateur 
decouvert en 1948 par Robert Hofstadter et qui est a la base des scintillateurs 
modernes reste encore le materiau predominant dans ce domaine malgre pres de 
50 annees de recherches sur d'autres materiaux. Dependant ces cristaux ont une 
25 decroissance de scintillation peu rapide. 

Un materiau egalement utilise est le Csl, qui en fonction des applications 
peut etre utilise pur, ou dope soit avec du Thalium (Tl) soit avec du Sodium (Na). 

Une famille de cristaux scintillateurs qui a connu un grand developpement 
est du type germanate de Bismuth (BGO). Les cristaux de la famille BGO ont des 
30 constantes de temps de decroissance elevees, qui limitent I'emploi de ces cristaux 
a de faibles taux de comptage. 

Une famille plus recente de cristaux scintillateurs a ete developpee dans 
les annees 1990 et est du type oxyorthosilicate de Lutecium activ§ au cerium 
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LSO(Ce). Cependant ces cristaux sont tres heterogenes et ont des points de 
fusion tres eleves (environ 2200°C). 

Le developpement de nouveaux materiaux scintillateurs aux performances 
ameliorees fait I'objet de nombreuses etudes. 

5 Un des parametres que I'on cherche a ameliorer est la resolution en 

energie. 

En effet dans la plupart des applications des detecteurs nucleates, une 
bonne resolution en energie est souhaitee. La resolution en energie d'un 
detecteur de rayonnement nucleaire determine en effet sa capacite a separer des 
10 energies de rayonnement tres voisines. Elle est usuellement determinee pour un 
detecteur donne a une energie donnee, comme la largeur a mi hauteur du pic 
considere sur un spectre en energie obtenu a partir de ce detecteur, rapportee a 
I'energie a la centroide du pic (voir notamment : G.F Knoll, "Radiation Detection 
and Measurement", John Wiley and Sons, Inc. 2 nd edition, p 114). Dans la suite 
1 5 du texte, et pour toutes les mesures effectuees, la resolution est determinee a 662 
keV, energie de remission gamma principale du 137 Cs. 

Plus la valeur de la resolution en energie est faible, meilleure est la qualite 
du detecteur. On considere que des resolutions en energie de I'ordre de 7 % 
permettent d'obtenir de bons resultats. Neanmoins des valeurs inferieures de 
20 resolution presentent un grand interet. 

Par exemple, dans le cas d'un detecteur utilise pour analyser differents 
isotopes radioactifs, une meilleure resolution en energie permet une meilleure 
distinction de ces isotopes. 

Une augmentation de la resolution en energie est particulierement 
25 avantageuse pour un dispositif d'imagerie medicale par exemple de type Gamma 
camera d'Anger ou Tomographe a Emission de Positron (TEP), car elle permet 
d'ameliorer fortement le contraste et la qualite des images, permettant ainsi une 
detection plus precise et plus precoce des tumeurs. 

Un autre parametre tres important est la constante de temps de 
30 decroissance de la scintillation(dite " decay time "), ce parametre est usuellement 
mesure par la methode dite "Start Stop" ou "Multi hit method", (decrite par W.W 
Moses ( Nucl. Instr and Meth. A336 (1993) 253). 

Une constante de temps de decroissance la plus faible possible est 
souhaitee, de facon a pouvoir augmenter la frequence de fonctionnement des 

2 
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detecteurs. Dans le domaine de I'imagerie medical nucleaire. ceci permet par 
exemple de reduire considerablement les duree d'examens. Une constante de 
temps de decroissance peu elevee permet de plus d'ameliorer la resolution 
temporelle des dispositifs detectant des evenements en coincidence temporelle. 
5 C'est le cas des Tomographes a Emission de Positron (TEP), ou la reduction de la 
constante de temps de decroissance du scintillateur permet d'ameliorer 
significativement les images en rejetant avec plus de precision les evenements 
non coincidents. 

En general le spectre de declin de scintillation en fonction du temps peut 
10 etre decompose en une somme d'exponentielles caracterisees chacune par une 
constante de temps de decroissance 

La qualite d'un scintillateur est essentiellement determinee par les 
proprietes de la contribution de la composante d'emission la plus rapide. 

Les materiaux .scintillateurs usuels ne permettent pas d'obtenir a la fois des 
15 bonnes resolutions en energie et des constantes de temps de decroissance 
rapides. 

En effet des materiaux comme le Nal(TI) presentent une bonne resolution 
en energie sous excitation gamma, d'environ 7 % mais une constante de temps 
de decroissance elevee d'environ 230 ns. De meme Csl(TI) et Csl(Na) ont des 
20 constantes de temps de decroissance elevees, notamment superieures a 500 ns. 

Des constantes de temps de decroissance peu elevees peuvent etre 
obtenues avec LSO(Ce), notamment de I'ordre de 40 ns, mais la resolution en 
energie sous excitation gamma a 662 keV de ce materiau est generalement 
superieure a 10 %. 

25 Recemment des materiaux scintillateurs ont ete divulgues par O. Guillot- 

Noel et al. ( u Optical and scintillation properties of cerium doped LaCI 3 , LuBr 3 and 
LuCI 3 " in Journal of Luminescence 85 (1999) 21-35). Cet article decrit les 
proprietes de scintillation de composes dopes au cerium tels que LaCI 3 dope par 
0,57 mole % Ce ; LuBr 3 dope par 0,021 mole %, 0,46 mole % et 0,76 mole % Ce ; 

30 LuCb dope par 0,45 mole % Ce. Ces materiaux scintillateurs ont des resolutions 
en energie assez interessantes, de I'ordre de 7 % et des constantes de temps de 
decroissance de la composante rapide de scintillation assez faibles, notamment 
comprises entre 25 et 50 ns. Cependant I'intensite de la composante rapide de 
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ces materiaux est faible. notamment de I'ordre de 1000 a 2000- photons par MeV 
et ne permet pas leur emploi en tant que composant d'un detecteur performant. 

L'objet de la presente demande porte sur un materiau susceptible de 
presenter simultanement une bonne resolution en energie, notamment au moins 
5 aussi bonne que celle du Nal(TI), une constante de temps de decroissance faible, 
notamment au moins equivalente a celle du LSO(Ce), et dont I'intensite de la 
composante rapide de scintillation est adaptee a la realisation de detecteurs 
performants, notamment est superieure a 4000 ph/MeV ( photon par MeV), voire 
meme superieure a 8000 ph/MeV ( photon par MeV). 
10 Ce but est atteint selon I'invention par un materiau scintillateur inorganique 

de composition generale MLxCexCb, 

ou M est choisi parmi les lanthanides ou les melanges de lanthanides, de 
preference parmi les elements ou les melanges d'elements du groupe : Y, La, Gd, 
Lu, notamment parmj les elements ou les melanges d'6lements du groupe : La, 
15 Gd, Lu, 

et ou x est le taux molaire de substitution de M par du cerium, nomme par 
la suite « taux de cerium », avec x superieur ou egal a 1 mole % et strictement 
inferieur a 100 moles %. 

On entend par lanthanides les elements de transition de numero atomique 
20 57 a 71. ainsi que I'Yttrium (Y), comme il est usuel dans le domaine technique de 
I'invention. 

Un materiau scintillateur inorganique selon I'invention est substantiellement 
constitue de MLxCexCb et peut comprendre egalement des impuretes usuelles 
dans le domaine technique de I'invention. Les impuretes usuelles sont en general 

25 des impuretes provenant des matieres premieres dont le taux est notamment 
inferieur a 0,1%, voire meme inferieur a 0,01%, et/ou des phases parasites dont le 
pourcentage volumique est notamment inferieur a 1%. 

En effet, les inventeurs ont su montrer que les composes de M,. x Ce x C\ 3 
definis ci-dessus, ou le taux de cerium est superieur ou egal a 1 mole % 

30 presentent des proprietes remarquables. L'emission de scintillation des materiaux 
selon I'invention presente une composante rapide intense (d'au moins 4000 
ph/MeV) et de constante de temps de decroissance faible, de I'ordre de 25 ns. 
Ces materiaux presentent simultanement une excellente resolution en energie a 
662 keV, notamment inferieure a 5 %. et meme a 4 %. 



7/3/06, EAST Version: 2.0.3.0 



WO 01/60944 PCT/EP01/01837 

Ces proprietes sont d'autant plus remarquables qu'elles sont inattendues et 
mettent en evidence une grande discontinuite de caracteristiques a partir de 
1 mole % de cerium. Cette selection de composition est d'autant plus surprenante 
que les scintillateurs dopes cerium ayant de bonnes performances tels que le LSO 
5 contiennent moins de 1% de Cerium, et preferentiellement environ 0,2%.(voir par 
exemple M.Kapusta et al, "Comparison of the scintillation properties of LSO:Ce 
Manufactured by different Laboratories and of LGSO:Ce", IEEE transaction on 
Nuclear Science, Vol 47, N°4, August 2000). 

Un materiau prefere selon I'invention est de formule Lai. x Ce x CI 3 . 
10 Selon un mode de realisation, le materiau scintillateur selon I'invention a 

une resolution en energie inferieure a 5 %. 

Selon un autre mode de realisation, le materiau scintillateur selon 
I'invention a une constante de temps de decroissance rapide inferieure a 40 ns, 
voire meme inferieure, a 30 ns. 
15 Selon un mode de realisation prefere, le materiau scintillateur selon 

I'invention a a la fois une resolution en energie inferieure a 5 % et une constante 
de temps de decroissance rapide inferieure a 40 ns, voire meme inferieure a 30 
ns. 

De maniere preferee, le taux de cerium, x, est compris entre 1 mole % et 
20 90 mole %, et meme notamment superieur ou egal a 2 mole %, voire meme 
superieur ou egal a 4 mole % et/ou de preference inferieur ou egal a 50 mole %. 
voire meme inferieur ou egal a 30 mole %. 

Selon un mode de realisation le materiau scintillateur selon I'invention est 
un monocristal permettant d'obtenir des pieces d'une grande transparence dont 
25 les dimensions sont suffisantes pour arreter et detecter efficacement les 
rayonnements a detecter, y compris a haute energie. Le volume de ces 
monocristaux est notamment de Pordre de 10 mm 3 , voire superieur a 1 cm 3 et 
meme superieur a 10 cm 3 . 

Selon un autre mode de realisation, le materiau scintillateur selon 
30 I'invention est une poudre ou polycristal par exemple sous la forme de poudres 
melangees avec un liant ou bien sous forme de sol-gel. 

L'invention concerne egalement un precede pour I'obtention du materiau 
scintillateur Mi-xCexCt 3 ,- defini ci-dessus, sous forme de monocristal par methode 
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de croissance Bridgman, par exemple en ampoules de quartz scellees sous vide, 
notamment a partir d'un melange de poudres commerciales de MCI 3 et CeCI 3 

L'invention concerne egalement I'utilisation du materiau scintillateur ci- 
dessus comme composant d'un detecteur de rayonnement notamment par rayons 
5 gamma et/ou rayons X. 

Un tel detecteur comprend notamment un photodetecteur couple 
optiquement au scintillateur pour produire un signal electrique en reponse a 
1'emission d'une impulsion de lumiere produite par le scintillateur. 

Le photodetecteur du detecteur peut notamment etre un 
10 photomultiplicateur, ou bien une photodiode, ou bien un capteur CCD. 

(-'utilisation preferee de ce type de detecteur porte sur la mesure de 
rayonnements gamma ou X ; un tel systeme est egalement susceptible de 
detecter les rayonnements Alpha. Beta et les electrons. L'invention concerne 
egalement I'utilisation du detecteur ci-dessus dans les appareils de medecine 
15 nucleaire, notamment les Gamma camera de type Anger et les scanners a 
Tomographie d'Emission de Positron (voir par exemple C.W.E. Van Eijk, 
" Inorganic Scintillator for Medical Imaging International Seminar New types of 
Detectors, 15-19 May 1995 - Archamp, France. Publie dans "Physica Medica", 
Vol XII, supplement 1, Juin 96). 
20 Selon une autre variante, l'invention concerne I'utilisation du detecteur 

ci-dessus dans les appareils de detection pour forage petrolier, (voir par exemple 
"Applications of scintillation counting and analysis ", dans " Photomultiplier tube, 
principle and application", chaprtre 7, Philips). 

D'autres details et caracteristiques ressortent de la description ci-apres de 
25 modes de realisation preferes non limitatifs et de donnees obtenues sur des 
echantillons constitues de monocristaux selon l'invention. 

Le tableau 1 presente les resultats de caracteristiques de scintillation pour 
des exemples selon l'invention (exemples 1 a 5) ainsi que des exemples 
comparatifs (exemples A a D). 
30 x correspond au taux, exprime en mole %, de cerium substitue a I'atome M 

Les mesures sont effectuees sous une excitation de rayon y a 662 keV. Les 
conditions de mesures sont precisees dans la publication de O. Guillot-Noel, citee 
plus haul 

L'intensite d'emission est exprimee en photon par MeV 
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L'intensite Emission est reportee en fonction du temps d'integration 
jusqu a 0.5 ; 3 et 10 microsecondes . 

La composante rapide de scintillation est caracterisee par sa constante de 
temps de decroissance ■ decay time •, en nanoseconde, et par son intensite de 
5 sanitation (en photon/MeV), qui represente la contribution de cette composante 
au nombre total de photons emis par le scintillateur 

Les echantillons correspondants aux mesures des exemples A a D et 1 a 3 
et 5 sont des petits monocristaux. de I'ordre de 10 mm 3 , et I'echantil.on de 
I'exemple 4 est un monocristal relativement grand de 8 mm de diametre et 5 mm 
10 de hauteur. On constate une bonne reproductible des resultats obtenus entre 
I'echantillon de petite (ex3) et de grande taille (ex4). 

Du tableau 1. on constate que les composes de type Mv.Ce.CI3 
comprenant moins de 1 mole % de cerium (exemples A. D) ont une resolution en 
energ,e superieure a7 % et de faib.es intensites de la composante rapide de 
15 scintillation (de I'ordre de1500 ph/MeV). Le LaCI 3 sans dopage a une constante 
de temps de decroissance de la premiere composante de I'ordre de 3500 ns 
(exC), done extremement lente. 

Dans le cas d'un compose fluore dope a plus de 1 mole % de cerium 
(exemple B). le declin de scintillation est tres rapide mais le rendement global de 
20 scintillation est tres faible. 

Les exemples selon I'invention. ex1 a ex5. presented tous des constantes 
de temps de decroissance de la composante rapide de fluorescence tres 
avantageuses. comprises entre 20 et 30 ns et l'intensite de scintillation de cette 
composante rapide est remarquable et est superieure a 4000 ph/MeV. Elle atteint 
25 environ 20000 ph/MeV pour un materiau comprenant 10 mole % de cerium. 

En outre la resolution. R. de ces exemples selon ('invention est excellente 
et revet un caractere inattendu. 

En effet, d'un point de vue statistique. il est admis que la resolution en 
energie varie proportionnellement a ('inverse de la racine carree du nombre total 
30 de photons emis. (voir notamment : G.F Knoll. "Radiation Detection and 
Measurement". John Wiley and Sons. Inc. 2 nd edition, p 116). Ce nombre total de 
photons correspond a l'intensite d'emission a saturation que mesure la valeur 
d'intensfte d'emission a 10 us. 
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En considerant le nombre total de photons emis par LaCI 3 comprenant plus 
de 1 mole % de cerium compare & LaCI 3 dope a 0,57 mole % on s'attend a une 
faible amelioration relative de la resolution d'au mieux 5 %, celle ci passant done 
de 7 t 3% a environ 6,9% 
5 De mantere particulierement surprenante, les inventeurs ont constate une 

amelioration considerable de la resolution en energie pour un taux de cerium 
superieur a 1 % en mole dans les materiaux Mi. x Ce x CI 3 . Cette amelioration est 
environ d'un facteur 2 pour LaCl 3 comprenant 2 mole %, 4 mole %, 10 mole %, 30 
mole % de cerium (exemples 1 a 5). 
10 Des materiaux scintillateurs ayant de telles performances sont 

particulierement adaptes pour augmenter les performances des d&ecteurs, a la 
fois en terme de resolution en energie, de resolution temporelle et de taux de 
comptage. 



8 



7/3/06, EAST Version: 2.0.3.0 



WO 01/60944 



PCT/EP01/01837 



omposante rapide 


;ensit6 (ph/MeV) 


1425 


o 

CM 
CM 


34000 


1300 


4900 


8800 


20100 


18500 


29700 


c 




















O 
























17 
>£ 


o 

lO 


CO 


3480 




CM 


in 

CM 


CD 
CM 


CO 
CM 




lution : 








o> 


CO 








CO 


CO 


Resoi 


a: 


00 
v- 


>20 






CO 


co" 


co" 


CO 


co" 


tons/MeV) 


to 

O 


5700 


2200 


34000 


44000 


49000 


49000 


49000 


49000 


43000 






















pho 






















ission ( 


CO 

a. 

CO 


3500 


2200 




37000 


44000 


47000 


49000 


49000 


43000 


E 

o 






















"D 






















3 






















Intensi 


CO 

m 
© 


1300 


2200 




19000 




36000 


45000 


45000 


420Q0 


+ 

CO 




















X 


mole % C 


0,45 


o 


o 


0,57 


CM 




o 


o 


o 

CO 






CO 




co 


CO 


CO 


CO 


co 


CO 


CO 


Matri< 




LuCI 


LaF 


LaCI 


LaCI 


LaCI 


LaCI 


LaCI 


LaCI 


LaCI 


o 






















Exemp 




< 


CO 


O 


Q 




<D 


CO 
X 

0) 


"5 
a) 


in 

X 
0) 



9 



7/3/06, EAST Version: 2.0.3.0 



WO 01/60944 PCT/EP01/01837 

REVEND1CAT1QNS 

1 . Materiau scintillateur inorganique de composition generate M^Ce^ 

ou M est choisi parmi les lanthanides ou ies melanges de lanthanides, de 
preference parmi les elements ou les melanges d'elements du groupe : Y, La, Gd, 
5 Lu, notamment parmi les elements ou les melanges d'etements du groupe : La t 
Gd, Lu, 

et ou x est le taux molaire de substitution de M par du cerium, avec x 
superieur ou egal a 1 mole % et strictement inferieur a 100 moles %. 

2. Materiau scintillateur selon la revendication 1 , caracterise en ce que M 
10 est du lanthane, (La). 

3. Materiau scintillateur selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que sa resolution en energie est inferieure d 6 % 
et meme a 5 % pour une mesure avec des photons gamma a 662 keV. 

4. Materiau scintillateur selon Tune quelconque des revendications 
15 precedentes, caracterise en ce que x est inferieur ou egal £ 90 mole % t 

notamment inferieur ou egal £ 50 mole %, et voire meme inferieur ou egal a 30 
mole %. 

5. Materiau scintillateur selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que x est superieur ou egal a 2 mole % , de 

20 preference superieur ou 6gal a 4 mole %. 

6. Materiau scintillateur selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le materiau scintillateur est un monocristal 
notamment superieur a 10 mm 3 , voire superieur a 1 cm 3 . 

7. Materiau scintillateur selon Tune quelconque des revendications 1 d 5, 
25 caracterise en ce que le materiau scintillateur est une poudre ou un polycristal, 

8. Proc£de de croissance du materiau scintillateur monocristallin selon la 
revendication 6, caracterise en ce que le monocristal est obtenu par methode de 
croissance Bridgman, notamment en ampoules de quartz scellees sous vide, par 
exemple a partir d'un melange de poudres de MCI 3 et CeCI 3 

30 9. Utilisation du materiau scintillateur selon I'une quelconque des 

revendications 1 a 7 comme composant d'un detecteur de scintillation notamment 
pour des applications dans Industrie, le domaine medical et/ou la detection pour 
le forage petrolier 
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10. Utilisation du detecteur de scintillation selon la revendication 9 comme 
element d'un scanner a Tomographie d'Emission de Positron ou d'une Gamma 
Camera de type Anger. 
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